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(57) Abstract 

Leathers and pelts are water-proofed in an aqueous emulsion in the presence of emulsifiers by comb-like carboxylated polysiloxanes 
in which the carboxyl groups are linked to the main polymer chain by spacer groups in the form of linear orbranched* C2- to C^alkylene 
™ mV^ grated by up to 8 non-adjacent oxygen atoms or groups having the formulas > -NR'- CO- or -CO-NR> and that may 
Konally bear up to 5 carboxyl groups or carboxylic acid amide groups having me formula -CO-NR^ m which the residues Ri and 
R? stand for hydrogen or Ci- to C^alkyL The spacer groups are linked to the main polymer chain by a direct bond, an oxygen atom or a 
group having the formulas -NR 1 -, -CO-, -CO-NR 1 - or -CO-O-. 

(57) Znsammenfassung 

Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen in wfifiriger Emulsion in Gegenwart von Emulgatoren rnit kammartig carboxylfunk 
ticmaUsieiten PolysUoxanen, bei denen die Carboxylgruppen fiber Spacergruppen in Form von hnearen oder verzwei^n C 2 - bis C«y- 
Xlengruppen, die durch bis zu 8 nicht benachbarte SaurstofTatome oder Gruppen der Fcrmel -NR^-, CO- oder -CO-NRU unterbrochen 
sei^und^Sich bis zu 5 Carboxylgruppen oder Carbonsaureamidgruppen der Forrnel -CO-NR** tragen konnen, wobei die 
und R2 fur Wasserstoff oder C- bis C 4 -Alkyl stehen, an die Polymerhauptkette gebunden sind wobei dw Spacergruppen fiber erne dnekte 
^dung^der uber ein Sauerstoffatom oder eine Gmppe der Forrnel -NR 1 -, -CO-, -CO-NR*- oder -CO-O- mil der Polymerhauptkette 
verbunden sind. 
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Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen mit 
kammartig carboxylf unktionalisierten Polysiloxanen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zum 
Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen mit carboxylgruppen- 
haltigen Polysiloxanen in einer waBrigen Emulsion in Gegenwart 
10 von Emulgatoren. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Mittel zum 
Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen in Form einer waBrigen 
Emulsion. 

Aus der EP-B 213 4 80 ist ein Verfahren zum Hydrophobieren von Le- 
15 der und Pelzen unter Verwendung einer waBrigen Emulsion aus 15 
bis 90 6ew.-% Siliconol, 5 bis 30 Gew.-% einer N-(C 9 - bis 
C 2 o-Acyl)aminosaure als Emulgator und wenigstens 5 bis Rest zu 
100 Gew.-% Wasser mit einem pH-Wert von 5 bis 12 bekannt . Als Si- 
liconol konnen beispielsweise Dimethylpolysiloxane mit durch- 
20 schnittlich 2 bis 10 Carboxylgruppen pro Molekiil verwendet wer- 
den. 

Die Gebrauchseigenschaften und die anwendungstechnischen Ergeb- 
nisse sind bei derartigen Siliconolemulsionen jedoch nicht opti- 

25 mal. Die Stabilitat der Emulsionen, insbesondere bei Lagerung, 
sowie die Vertraglichkeit mit Paraf f inemulsionen sind ver- 
besserungsbedlirftig. Der hydrophbbierende Effekt kann ebenfalls 
noch verbessert werden. Leichte Beeintrachtigungen der Zurichtung 
der Leder beim Hydrophobieren mit diesen Mitteln konnen ebenfalls 

30 in einigen Fallen beobachtet werden. Weiterhin sollte die 
Einsatzmenge an SiliconSl noch weiter abgesenkt werden. 

Die hydrophobierende Wirkung der bestehenden Systeme reicht oft 
fur die Anf orderungen des Marktes, insbesondere des US-Mar ktes, 

35 nicht aus. Im dort ublichen Maeser-Test werden Flex-Werte >15000 
verlangt. Dies ist mit den ublichen Produkten reproduzierbar 
nicht moglich, so daB in der Praxis oft mit losungsmittelhaltigen 
Siliconen nachbehandelt werden muB (Spritz- oder Walzenauf trag) . 
Die losungsmittelhaltigen Produkte belasten hierbei die Luft. Au- 

40 Berdem erschwert eine oberf lachliche Siliconisierung die Zurich- 
tung der Leder, vor allem durch Haf tungsprobleme . Als weitere 
Schwierigkeit kommt hinzu, daB beim Einsatz zu hoher Siliconmen- 
gen das erhaltene Leder, z.B. als Ober leder fur Schuhe, zu weich 
wird. 

45 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Lederhydropho- 
biermittel nit entsprechend verbesserten Gebrauchseigenschaf ten^ 
und verbesserten anwendungstechnischen Ergebnissen berertzustel 

len . 

5 DemgemaA wurde ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und 
Pelzfellen mit carboxylgruppenhaltigen Polysiloxanen in einer 
waJirigen Emuslion in Gegenwart von Emulgatoren gefunden, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi man kammartig carboxylfunktiona- 

10 lisierte Polysiloxane eingesetzt, bei denen die Carboxylgruppen 
iiber Spacergruppen in Form von linearen Oder verzweigten C 2 - bis 
C 40 -Alkylengruppen, die durch bis zu 8 nicht benachbarte Sauer- 
stoffatome oder Gruppen der Formel -NR 1 -, -CO- oder -CO-NR 1 - un- 
terbrochen sein und zusatzlich bis zu 5 Carboxylgruppen oder Car- 

15 bonsaureamidgruppen der Formel -CO-NRiR* tragen konnen, wobei dre 
Reste R 1 und R 2 fiir Wasserstoff oder C x - bis C 4 -Alkyl stehen, an 
die Polymerhauptkette gebunden sind, wobei die Spacergruppen iiber 
eine direkte Bindung oder iiber ein Sauerstof f atom oder eine 
Gruppe der Formel -NR 1 - , -CO-, -CO-NRi- oder -CO-O- mit der 

20 Polymerhauptkette verbunden sind. 

Die wesentliche Aufgabe dieser Spacergruppe ist es, einen be- 
stimmten Abstand zwischen der Siliconpolymerhauptkette und den 
"reaktiven" Carboxylgruppen zu schaffen. Die aus Spacergruppen 
25 und Carboxylgruppen zusammengesetzten Seitenketten sind gleichsam 
die "Zinken des Molekiilkamms" . 

Bevorzugt werden fiir derartige Spacergruppen lineare Poly- 
methylengruppen der Formel -(CH 2 )„,- mit m - 2 bis 40, insbesondere 
30 5 bis 25, vor allem 8 bis 18, sowie verzweigte, insbesondere nur 
geringfiigig verzweigte, d.h. pro 3 C-Atome im linearen Teil der 
Kette nur im statistischen Mittel maximal eine Methyl- oder 
Ethylgruppe aufweisende C 2 - bis C 4 o-Alkylengruppen, insbesondere 
C 5 - bis C 25 -Alkylengruppen, vor allem C 8 - bis C 18 -Alkylengruppen. 

Ein Teil oder die Gesamtheit der Spacergruppe kann aus Polyoxyal- 
kyleneinheiten, beispielsweise Polyoxyethyleneinheiten, bestehen. 
Ebenso konnen hierzu analoge Polyazaalkyleneinheiten auftreten, 
bei denen die Kohlenstoff kette durch -NH-, -N(CH 3 )-, -N(C 2 H 5 )-, 

40 -N(C 3 H 7 )- Oder -N(C 4 H 9 )- unterbrochen ist. Auch konnen unterbre- 
chende Carbonsaureamidgruppierungen wie -CO-NH- oder -CO-N(CH 3 )- 
auftreten. Die Anzahl der unterbrechenden Heteroatome oder Hete- 
roatomgruppierungen kann bis zu 8, insbesondere bis zu 5, vor al- 
. lem bis zu 3 betragen. 

45 
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Weiterhin konnen die Spacergruppen selbst als Substituenten wei- 
tere Carboxylgruppen oder auch Carbonsaureamidreste wie -CO-NH 2 
Oder -CO-N(CH 3 ) 2 tragen . Die Anzahl solcher Substituenten kann bis 
5, insbesondere bis zu 3, vor allem bis zu einem betragen . 



zu 



Die Variable Z, die die Verkniipfung zwischen Spacergruppe und 
Polymerhauptkette darstellt, bedeutet vor allem eine direkte Bin- 
dung Oder ein Sauerstof f atom, daneben aber auch eine Carbonyl-, 
eine Carbonsaureamid-, z.B. -CO-NH- oder -CO-N(CH 3 )-r oder eine 
10 Carbonsaureester-Funktion. Im Fall von Carbonsaureamid- und Car- 
bonsaureester-Funktionen kann das Carbonyl-Kohlenstof f atom sowohl 
an die Polymerhauptkette als auch an die Spacergruppe gebunden 



sein . 



15 Unter Polysiloxanen sollen solche Polymeren verstanden werden, 
die in der Hauptkette wiederkehrende Si-O-Si-Einheiten aufweisen. 
Die verbleibenden Valenzen (mit Ausnahme der -Z-A-COOH-Seitenket- 
ten) sind normalerweise durch Wasserstoff, Hydroxyl, d- bis 
C 4 -Alkyl, Phenyl, C x - bis C 4 -Alkoxy, Amino, Mono-C x - bis C 4 -Alkyl- 

20 amino, Di-Ci- bis C 4 -alkylamino, Chlor oder Fluor abgesattigt. In 
den meisten Fallen treten hiervon Ci- bis C 4 -Alkyl, insbesondere 
Ci- bis C 3 -Alkyl, vor allem Methyl, und daneben noch Phenyl auf . 

Meist liegen herstellungsbedingte Mischungen verschiedener Struk- 
25 turtypen von Polysiloxanen vor: kettenpolymere Siloxane (meist 
Hauptkomponenten der Mischungen), verzweigte Siloxane, cyclische 
Siloxane und vernetzte Siloxane. Ubliche Molekulargewichte fur 
Polysiloxane liegen bei 5000 bis 150 000. 

30 In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaAen Leder- 
hydrophobierverf ahrens setzt man als kammartig carboxylf unktiona- 
lisierte Polysiloxane solche ein, deren Hauptkomponente eine 
Struktur der allgemeinen Formel I 

35 

COOH 

I 

A 

I 

(R3) 3 SiO j7R 3 ) 2 Sioj [7R 3 )SiO^J Si(R3) 3 <D 
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die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinan- 
der fur Wasserstoff, Hydroxyl, C a - bis C 4 -Alkyl, Phenyl, C a - bis 
C 4 -Alkoxy, Amino, Mono-Ci- bis C 4 -alkylamino, Di-Ci- bis C 4 -alkyl- 
amino, Chlor oder Fluor stehen, wobei an den Kettenenden jeweils 
5 auch ein Rest R 3 fur die Gruppierung -Z-A-COOH stehen kann, 

die Variable A eine lineare oder verzweigte C 5 - bis C 2 s-Alkylen- 
gruppe bezeichnet, 

10 die Varible Z eine direkte Bindung, ein Sauerstof f atom oder eine 
Gruppe der Formel -NR 1 — , -CO-, -CO-NRi- oder -CO-0- bedeutet, wo- 
bei R 1 fur Wasserstoff oder Ci- bis C 4 -Alkyl stent, und 

die Indices x und y der zugehorigen statistisch verteilten 
15 Struktureinheiten in der Summe 50 bis 200 ergeben, wobei pro 
Molekiil I im statistischen Mittel 1 bis 50, insbesondere 2 bis 
20, vor allem 2,5 bis 15 Carboxylgruppen vorhanden sind, 



auf weist 



20 



Besonders bevorzugt werden solche Polysiloxane I eingesetzt, bei 
denen die Summe aus x und y 100 bis 500, insbesondere 120 bis 
300, betragt, wobei das Verhaltnis der Indices x zu y bei 99:1 
bis 9:1 liegt. 

25 

Von besonderem Interesse sind weiterhin Polysiloxane I, bei denen 
die Reste R 3 fur Ci- bis C 3 -Alkyl, insbesondere Methyl, stehen. 

Die Carboxylgruppen konnen sowohl als freie Carbonsauren als auch 
30 in partieller oder vollstandiger Salzf orm, beispielsweise als 
Alkalimetallsalze wie Natrium- oder Kaliumsalze, als Ammonium- 
salze oder als Aminsalze, vorliegen. 

Das erfindungsgemafie Lederhydrophobierverfahren lafit sich beson- 
35 ders gut durchfiahren, wenn die wafirige Emulsion der Polysiloxane 
zusatzlich Paraffine, welche fest und/oder fliissig sein konnen, 
beispielsweise solche mit einem Schmelzpunkt von 20 bis 100°C, Pa- 
raff in61e Oder WeiAole, Mineralolen, naturliche Fette oder natiir- 
liche Ole, beispielsweise Fischtran oder Knochenol, oder synthe- 
40 tische oder naturliche Wachse, beispielsweise Polyethylenwachse, 
Polyisobutylenwachse, Bienenwachs oder Karnaubawachs, normaler- 
weise in einer Menge von bis zu 90 Gew.-%, insbesondere bis zu 
50 Gew.-%, vor allem bis zu 30 Gew.-%, enthalt . 



45 Als Emulgatoren eignen sich im Prinzip alle in wafirigen Systemen 
oberflachenaktive Verbindungen nichtionischen, anionischen, kat- 
ionischen oder amphoteren Charakters, die die eingesetzten Poly- 
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siloxane sowie Paraffine, Paraffinfile, Fette, Ole und Wachse aus- 
■ reichend emulgieren und die Hydrophobierung nicht beeintracht.L- 
gen, insbesondere jedbch N-(C 9 - bis C 20 -Acyl> aminosauren mit 2 bis 
6 C-Atomen in Aminosauregrundkorper wie N-Oleoylsarkosm, N-Stea- 
5 roylsarkosin, N-Lauroylsarkosin Oder N-Isononanoylsarkosin; letz- 
tere liegen zumeist in Form ihrer Alkalimetall-, Ammonium- oder 
Trialkanolaminsalze vor. Die Polysiloxan-Emulsion enthalt ubli- 
cherweise 3 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 25 Gew.-%, vor al- 
ien 7 bis 18 Gew.-% Emulgatoren, wobei auch Mischungen der ge- 
10 nannten Emulgatoren eingesetzt werden kSnnen. 

Die beschriebenen Polysiloxan-Emulsionen enthalten iiblicherweise 
3 bis 90 Gew.-%, insbesondere 5 bis 60 Gew.-%, vor allem 7 ba.s 
40 Gew -% kammartig carboxylf unktionalisierte Polysiloxane . Dxe 

15 Emulsionen werden normalerweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Falzgewicht des 
Leders bzw. das NaBgewicht der Pelze, eingesetzt. Es kann empfeh- 
lenswert sein, die beschriebenen Emulsionen (Konzentrate) im 
Verhaltnis von 1:2 bis 1:5 mit Wasser zu verdiinnen und der Ar- 

20 beitsflotte bei der Lederhydrophbierung zuzugeben. 

Die erfindungsgemafle Hydrophobierung kann einstufig oder auch 
zweistufig wahrend und nach der Nachgerbung erfolgen. ZweckmaBige 
Gerbstoffe fur die Nachgerbung sind vegetabilische Gerbstoffe und 
25 synthetische Gerbstoffe, beispielsweise auf der Basis von Phenol- 
sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensaten. Als Farbstoffe, die gleich- 
zeitig mitverwendet werden kSnnen, kommen beispielsweise die 
iiblicherweise verwendeten sauren, substantiven Oder basischen An- 
ilinfarbstoffe in Betracht. 

30 

Die eigentliche erf indungsgemafie Hydrophobierung wahrend oder 
nach der Nachgerbung erfolgt in der Regel unter Walken in einer 
geeigneten Vorrichtung in an sich iiblicher Weise, d.h. bei Flot- 
tenlangen von 50 bis 2000 %, bevorzugt 100 bis 400 %, bezogen auf 
35 das Falzgewicht des Leders oder NaBgewicht der Pelze, Temperatu- 
ren von 20 bis 60°C, bevorzugt 35 bis 50°C, wobei zu Beginn die 
pH-Werte in der Regel zwischen 4,5 und 8,0, bevorzugt 4,8 bis 
5,5, liegen. Im allgemeinen 1st die Hydrophobierung in einer Zeit 
von' 20 bis 240, bevorzugt 30 bis 120 Minuten, beendet. 

40 Am Ende der Hydrophobierung wird der Emulgator iiblicherweise mit 
Saure, bevorzugt Ameisensaure, fixiert, indem ein pH-Wert von 3,0 
bis 5,0, bevorzugt 3,8 bis 4,0, eingestellt wird. 

45 Die Wirkung der Hydrophobierung kann durch eine Nachbehandlung 
mit einem in der Gerberei iiblichen zwei-, drei- oder vierwertigen 
Metallsalz, insbesondere mit einem basischen Chromsulfat, mit 
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Aluminiumsulfat, Zirkonsulf at, Titansulfat, Calciumchlorid Oder 
Magnesiumsulfat, verstarkt werden. Von den genannten Salzen wer- 
den zweckmaBigerweise, bezogen auf das Falzgewicht des Leders 
Oder NaBgewicht der Pelze, 0,5 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
5 2 Gew.-%, eingesetzt. Von den angegebenen Salzen sind basische 
Chromsulfate und Aluminivimsulf at bevorzugt. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind auch Mittel zum Hydro- 
phobieren von Leder und Pelzfellen in Form einer waBrigen Emul- 
10 sion, gekennzeichnet durch einen Gehalt an kammartig carboxyl- 
funktionalisierten Polys iloxanen, bei denen die Carboxylgruppen 
iiber Spacergruppen in Form von linearen oder verzweigten C 2 - bis 
C 40 -Alkylengruppen, die durch bis zu 8 nicht benachbarte Sauer- 
stoffatome oder Gruppen der Formel — KR 1 -, -CO- oder -CO-NRl- un- 
15 terbrochen sein und zusatzlich bis zu 5 Carboxylgruppen oder Car- 
bons aureamidgruppen der Formel -CO-NRiR* tragen kSnnen, wobei die 
Reste R 1 und R 2 fur Wasserstoff Oder Ci bis C 4 -Alkyl stehen, an 
die Polymerhauptkette gebunden sind, wobei die Spacergruppen wo- 
bei die Spacergruppen iiber eine direkte Bindung oder iiber ein 
Sauerstoffatom oder eine Gruppe der Formel -NR 1 — , -CO-, -CO-NRi- 
oder -CO-O- mit der Polymerhauptkette verbunden sind. 

Ein bevorzugtes derartiges Mittel enthalt, bezogen auf die Menge 
der waBrigen Emulsion, 

3 bis 90 Gew.-% an kammartig carboxyfunktionalisierten Poly- 

siloxanen, 
3 bis 30 Gew.-% an Emulgatoren und 

0 bis 50 Gew.-% an Paraffinen, ParaffinOlen oder Weifi61en, Mine- 
raiaien, natiirlichen Fetten oder natiir lichen 
Olen oder synthetischen oder natiirlichen Wach- 



20 



25 



30 



sen. 



Es ist ein wesentlicher Vorteil der vorliegenden Erfindung, daB 
35 man in der Regel mit geringeren Mengen an kammartig carboxylf unk- 
tionalisierten Polysiloxanen als bei den aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Polysiloxane enthaltenden Hydrophobiermitteln schon 
ausreichende Hydrophobieref f ekte erzielt. 

40 Auch arbeitet das vorliegende Hydrophobierverf ahren ohne organi- 
sche Ldsungsmittel auf rein waflriger Basis. 

Man erhalt lagerstabile Emulsionen auch bei Mitverwendung von Pa- 
raffinen oder Mineraieien. Der lipophile Spacer verbessert eben- 
45 falls die Vertraglichkeit mit der Paraffin-Emulsion, da die Zu- 
gabe "normaler" SilikonSle zu einer stabilen Paraf f in/Mineralol- 
Emulsion in der Regel zur Trennung der Emulsion f iihrt . Mit den 
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hier beschriebenen Polysiloxanen erhalt man auch bei hoheren Men- 
genanteilen eine stabile Emulsion. Dies zeigt sich unter anderem 
daran, dafi sich das Silikonol einfach zur Paraffin-Emulsion ein- 
riihren lSBt . Ein nochmaliger Homogenisierschritt ist fiir die 
5 Emulsionsherstellung nicht unbedingt notig. Dadurch ist es auch 
nicht notwendig, durch Viskositatserhohung (z.B. durch Verdik- 
kungsmittel) das Produkt lagerstabil zu machen, so dafi es in 
fliissiger, pumpbarer Form anwenderf reundlich vorliegt . 

10 Durch die Verwendung der beschriebenen kammartig carboxylf unktio- 
nalisierten Polysiloxane wird die Zurichtung, d.h. Oberf lachenve- 
redlung der Leder, deutlich weniger oder meist sogar nur unmerk- 
lich beeinflufct, da das Polysiloxan besser im Lederquerschnitt 
verteilt wird. 



15 



20 



25 



Die hydrophobierende Wirkung der beschriebenen kammartig carbo- 
xylf unktionalisierten Polysiloxane ist gegeniiber Polysiloxane 
enthaltenden Hydrophobiermitteln aus dem Stand der Technik deut- 
lich verbessert. 

Beispiele 

Herstellung von erf indungsgemafi zu verwendenden Polysiloxan-Emul- 
sionen 

Durch langsame Zugabe unter Riihren der entsprechenden Mengen an 
Polysiloxan (Viskositat: ca. 600 mm2/s) der statistischen For- 
mel la 



30 

COOH 

I 

(CH 2 )io 



35 



(CH 3 ) 3 SiO— |7cH 3 ) 2 Sio] — £cH 3 )Sio]— Si(CH 3 ) 3 da) 



in der die Summe aus x und y ca. 140 bis 150 betragt und y einen 
40 Wert von ca. 3 hat, zu einer handelsiiblichen schwach waBrig-alka 
lischen Paraf fingatsch(36/38°C) -WeiB61-N-01eoylsarkosin-Emulsion 
warden ein 5 gew.-%ige (Emulsion 1) und eine 10 gew.-%ige Poly- 
siloxan la-Dispersion (Emulsion 2) hergestellt . 

45 Direkt beim Zusammenruhren entstehen stabile homogene Emulsionen 
so dafi eine anschlieBende Homogenisierung, z.B. mit einem Spalt- 
homogenisator, nicht mehr erforderlich ist. Man kann die oben an 
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gegebenen Komponenten auch einzeln zu s amine ngeben, ohne daft sich 
an den Gebrauchs- Oder anwendungstechnischen Eigenschaf ten etwas 
andert . 

5 Anwendungstechnische Prufungen 

Chromgegerbte Rindleder (wetblues) mit 2 mm Falzstarke, die auf 
einen pH-Wert von 5 entsauert worden waren, vairden, jeweils auf 
das Falzgewicht bezogen, mit 4 Gew.-% handelsiiblichem Mimosaex- 
10 trakt, 4 Gew.-% eines handelsiiblichen synthetischen Gerbstoffs 
auf Basis Phenolsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensat , 3 Gew.-% eines 
handeliiblichen Polymergerbstof f s und 2 Gew.~% eines handelsiibli- 
chen Lederfarbstoffs 90 Minuten lang im Gerbfafi gewalkt . 

15 AnschlieBend wurde mit jeweils 8 Gew.-%, bezogen auf das Falz- 
gewicht, der hydrophobierenden Emulsion aus Beispiel 1 bzw. Bei- 
spiel 2 90 Minuten lang gewalkt und die Arbeitsf lotte von 100 % 
mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 3,8 abgesauert und an- 
schliefiend gewaschen. Zum SchluB erfolgte eine Mineralsalzf ixie- 

20 rung mit 3 Gew.-% eines handelsiiblichen Chromgerbstof f s fur 
90 Minuten im Gerbf afi . 

Die Leder wurden gewaschen, mechanisch ausgereckt und getrocknet • 
Die erhaltenen Leder waren weich und hatten einen angenehmen 
25 Griff und lieBen sich gut zurichten. 

Zum Vergleich wurde das gleiche gegerbte und gefarbte Leder mit 
13 Gew.-% der Emulsion A, bezogen auf das Falzgewicht, in analo- 
ger Weise hydrophobiert . 

30 Die Emulsion A wurde durch Zugabe von 11,3 Gew.-% eines iiblichen 
Dimethylpolysiloxans mit 4 direkt an die Siliconpolymerhauptkette 
gebundenen Carboxylgruppen zu einer handelsiiblichen schwach waB- 
rig-alkalischen Paraf f ingatsch <36/38°C) -WeiBol-N-Oleoylsarkosin- 

35 Emulsion erhalten. 

Wahrend sich die Emulsion A beim Stehen nach 7 Tagen bei 22°C ge- 
trennt hatte, waren die Emulsionen 1 und 2 bei 22°c nach 6 Monaten 
noch stabil. 

40 

Die Prufung der nicht zugerichteten Leder im Bally-Penetrometer 
(gemafi IUP 10) ergab bei 15 % Stauchung fur die Emulsionen 1 und 
2 einen Wasserauf nahmewert (nach 24 h) von 16 Gew.-% bzw. 
13 Gew.-% und fur die Emulsion A einen entsprechenden Wasserauf- 
45 nahmewert von 19 Gew.-%. In alien 3 Fallen erfolgte nach 24 kein 
Wasserdurchtritt . 
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Die Priifung im Maeser-Test (gemaft ASTM D 2099-70; Priifung sowohl 
angerauht als auch nicht angerauht) ergab fur die Emulsionen 1 
und 2 Flex-Werte von 15 000 bis 30 000 bzw. 20 000 bis >100 000 
und fur die Emulsion A entsprechende Werte von 5 000 bis 15 000. 

5 

Es ist klar zu erkennen, dafi bei beiden Anwendungstests die 
erfindungsgemafi eingesetzten Emulsionen 1 und 2 besser abschnei- 
den, obwohl das kammartig carboxylf unktionalisierte Polysiloxan 
gegenuber dem iiblichen Polysiloxan in geringerer Menge eingesetzt 
10 wurde (5 bzw. 10 Gew.-% in Emulsion 1 bzw. 2 gegenuber 

11,3 Gew.-% in Emulsion A, wobei zusatzlich bei der Hydro- 
phobierung von Emulsion 1 bzw. 2 nur 8 Gew.-% gegenuber 13 Gew.-% 
von Emulsion A verwendet wurden) . 

15 



20 



25 



30 



35 



40 
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Patentanspriiche 

1 verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen mit 
5 ' carboxylgruppenhaltigen Polysiloxanen in einer waBrigen Emul- 
sion in Gegenwart von Emulgatoren, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man kammartig carboxylf unktionalisierte Polysiloxane em- 
set zt, bei denen die Carboxylgruppen iiber Spacergruppen in 
Form von linearen oder verzweigten C 2 - bis C 40 -Alkylengruppen, 

10 die durch bis zu 8 nicht benachbarte Sauerstof f atome oder 

Gruppen der Formel -NR 1 -, -CO- oder -CO-NRi- u „terbrochen sein 
und zusatzlich bis zu 5 Carboxylgruppen oder Carbon saurearnxd- 
qruppen der Formel -CO-NR1R2 tragen konnen, wobei die Reste R 
und R^ fur Wasserstoff oder Ci- bis C 4 -Alkyl stehen, an die 

15 Polymerhauptkette gebunden sind, wobei die Spacergruppen uber 

eine direkte Bindung oder iiber ein Sauerstof f atom oder eine 
Gruppe der Formel — NR 1 — , -CO-, -CO-NR*- ode r -CO-O- mit der 
Polymerhauptkette verbunden sind. 

20 2 Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man als kammartig 
carboxylfunktionalisierte Polysiloxane solche einsetzt, deren 
Hauptkomponente eine Struktur der allgemeinen Formel 1 



25 



30 



COOH 
I 

A 

I 

z 



(R3) 3 SiO— [7p 3 > 2 Sio]— [<R 3 > SiO^] — Si <R3> : 



(I) 



35 



in der 



die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig von- 
einander fiir Wasserstoff, Hydroxyl, d- bis C 4 -Alkyl, Phenyl, 
40 Ci- bis C<-Alkoxy, Amino, Mono-C:- bis C«-alkylamino, Di-Cx- 

bis C 4 -alkylamino, Chlor oder Fluor stehen, wobei an den 
Kettenenden jeweils auch ein Rest R 3 fiir die Gruppierung -Z- 
A-COOH stehen kann, 



45 
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die Variable A eine lineare oder verzweigte C5- bis 
C 2 5-Alkylengruppe bezeichnet, 

die Varible Z eine direkte Bindung, ein Sauerstof f atom oder 
5 eine Gruppe der Formel -NR 1 - r -CO-, -CO-NR 1 - oder -CO-0- be- 

deutet, wobei R 1 fiir Wasserstoff oder Ci- bis C 4 -Alkyl stent, 
und 

die Indices x und y der zugehorigen statistisch verteilten 
10 Struktureinheiten in der Summe 50 bis 200 ergeben, wobei pro 

Molekiil I im statistischen Mittel 1 bis 50 Carboxylgruppen 
vorhanden sind, 



15 



auf weist . 



3. Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen nach 
Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man Polysiloxane I 
einsetzt, bei denen die Summe aus x und y 100 bis 500 be- 
tragt, wobei das Verhaltnis der Indices x zu y bei 99:1 bis 

20 9:1 liegt. 

4. Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen nach 
den Anspriichen 1 bis 3 in Gegenwart von zusatzlich Paraffi- 
nen, Paraffinolen oder Weifiolen, Mineral61en f naturlichen 

25 Fetten oder naturlichen Olen oder synthetischen oder naturli- 

chen Wachsen. 

5. Mittel zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen in Form 
einer wSfirigen Emulsion, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

30 kammartig carboxylf unktionalisierten Polysiloxanen, bei denen 

die Carboxylgruppen uber Spacergruppen in Form von linearen 
oder verzweigten C 2 - bis C 40 -Alkylengruppen, die durch bis zu 
8 nicht benachbarte Sauerstof fat ome Oder Gruppen der For- 
mel -NR 1 -, -CO- oder -CO-NR 1 - unterbrochen sein und zusatzlich 

35 bis zu 5 Carboxylgruppen oder Carbonsaureamidgruppen der For- 

mel -CO-NR 1 R 2 tragen kdnnen, wobei die Reste R 1 und R 2 fiir 
Wasserstoff oder C a - bis C 4 -Alkyl stehen, an die Polymerhaupt- 
kette gebunden sind, wobei die Spacergruppen uber eine di- 
rekte Bindung oder uber ein Sauerstof f atom oder eine Gruppe 

40 der Formel -NR 1 -, -CO-, -CO-NR 1 - oder -CO-O- mit der Polymer- 

hauptkette verbunden sind. 

6. Mittel zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen in Form 
einer waBrigen Emulsion nach Anspruch 5, enthaltend 

45 

3 bis 90 Gew.-% an kammartig carboxyf unktionalisierten Poly- 
siloxanen, 
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3 bis 30 Gew.-% an Emulgatoren und 

0 bis 50 Gew.-% an Paraffinen, ParaffinSlen oder Weifiolen, 
Mineralolen, naturlichen Fetten oder natur- 
lichen blen oder synthetischen oder natiirli- 
5 chen Wachsen. 

7. verwendung von kammartig carboxylf unktionalisierten Poly- 

siloxanen, bei denen die Carboxylgruppen iiber Spacergruppen 
in Form von linearen oder verzweigten C 2 - bis do-Alkylen- 

10 gruppen, die durch bis zu 8 nicht benachbarte Sauerstof f atome 

Oder Gruppen der Formel — NR 1 — , -CO- oder -CO-NRl- unterbrochen 
sein konnen und zusatzlich bis zu 5 Carboxylgruppen oder Car- 
bonsaureamidgruppen der Formel -CO-NRiR* tragen konnen, wobei 
die Reste R 1 und R 2 fiir Wasserstoff oder Ci- bis C 4 -Alkyl ste- 

15 hen, an die Polymerhauptkette gebunden sind, wobei die 

Spacergruppen iiber eine direkte Bindung oder iiber ein Sauer- 
stof f atom Oder eine Gruppe der Formel -NR 1 -, -CO-, -CO-NRl- 
oder -CO-O- mit der polymerhauptkette verbunden sind, in 
emulgatorhaltigen wallrigen Emulsionen zum Hydrophobieren von 

20 Leder und Pelzfellen. 



40 
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